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(57) Abstract 

The invention relates to a substrate having on at least a portion of one of its faces a photocatalytic coating based on titanium dioxide at 
least partially crystallized and incorporated into the coating partially in the form of substantially crystallized in anatase form. The invention 
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(57) Abrege' 

L'invention concerne un substrat muni sur au moins une partie d'une de ses faces d'un revetement a propri6t6 photocatalytique a 
base de dioxyde de titane au moins partiellement cristallise' et incorpore* audit revfctement en partie sous forme de particules majoritairement 
cristallisees sous forme anatase. L'invention concerne 6galement un procdde' de preparation de ce substrat et des dispersions organiques de 
particules de dioxyde de titane utilisees dans ledit proc6de" de preparation du substrat. 
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SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 
A BASE DE DIOXYDE DE TITANE 
ET DISPERSIONS ORGANIQUES A BASE DE DIOXYDE DE TITANE 

5 La presente invention concerne des substrats munis d'un revStement & propriete 

photocatalytique & base de dioxyde de titane, ledit dioxyde de titane 6tant incorpore en 
partie sous forme de particules. Elle concerne aussi un proc6d6 de preparation de ces 
substrats et de nouvelles dispersions organiques & base de particules de dioxyde de 
titane monodisperses utilisables dans ce proc6d6. 

10 

II est connu de fonctionnaliser les materiaux duplications diverses, comme les 
materiaux pour vehicules ou pour batiments (verres, m6taux, c6ramiques, materiaux de 
fagade, de bardage, de toiture tels que les tuiles, ...) en leur conferant des propri6t6s 
telles que notamment des propriet6s anti-UV, anti-salissure, bactericide, anti-reflet, anti- 

15 statique, anti-micro-organrsme 

Ceci est particulierement vrai dans le cas des vitrages, comme les vitrages de 
pare-brise pour les moyens de transport, que Ton cherche & fonctionnaliser en d6posant 
& leur surface des couches minces destinees & leur conf6rer une propriete particuli6re 
selon ['application visee. 

20 Ainsi, il existe des couches & fonction optique, comme les couches dites anti-reflet 

compos6es d'un empilement de couches alternativement & haut et bas indices de 
refraction. Pour une fonction anti-statique, ou chauffante du type anti-givre, on peut 
ainsi prevoir des couches minces conductrices eiectriquement, par exemple & base de 
metal ou d'oxyde metallique dope. Pour une fonction thermique, de bas-6missivit6 ou 

25 anti-solaire par exemple, on peut se tourner vers des couches minces en metal du type 
argent ou & base de nitrure ou d'oxyde metallique. Pour obtenir un effet "anti-pluie", 
peuvent etre prevues des couches a caractdre hydrophobe, par exemple & base 
d'organosilane fluore, ... 

30 Aujourd'hui, une autre propriete recherch6e est d'obtenir la permanence dans le 

temps des proprietes d'aspect et de surface, permettant notamment d'espacer les 
nettoyages et/ou tfameliorer la visibiiite, en parvenant a eiiminer au fur et & mesure les 
salissures se deposant progressivement a la surface du substrat, notamment les 
salissures d'origine organique, comme les traces de doigts ou des produits organiques 

35 volatils presents dans I'atmosphere, ou mfeme des salissures de type bu6e. 

Une solution a ces problemes de salissures consiste. par exemple, & deposer sur 
les substrats un rev§tement assurant une degradation de ces salissures par 
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photocatalyse. Sous I'effet d'un rayonnement de longueur d'onde adequate, les 
composants du revetement initient des reactions radicalaires provoquant I'oxydation de 
produits organiques. 

Cette degradation peut etre induite par tout compose generant des radicaux sous 
Taction de la lumiere (effet photocatalytique). II peut s'agir en particulier du dioxyde de 
trtane qui est deja employe pour le traitement des substrats architecturaux et surtout les 
substrats en verre. 

Ainsi. il est connu d'utiliser des solutions de composes du titane ou des 
d.spersions colloTdales de dioxyde de titane pour creer des proprietes photocatalytiques 
sur les substrats. Cependant, on a constate que les caracteristiques specifiques 
desd.tes solutions de composes de titane ou dispersions colloidales de dioxyde de 
trtane utilisees pour trailer le substrat influencent la qualite du revetement 
photocatalytique. Selon ces caracteristiques specifiques, la qualite de I'adhesion du 
revetement sur le substrat peut egalement etre tres variable. Enfin, il arrive, dans le cas 
ou le substrat est du verre. que le revetement induise un manque de transparence et un 
flou sur le verre. 

Un but de la presente invention est done de proposer de nouveaux substrats 
possedant un revetement a base de dioxyde de titane presentant de bonnes proprietes 
photocatalytiques. lesdits revetements etant durables, transparents et pouvant etre 
prepares industriellement. 

Dans ce but, ('invention concerne un substrat muni sur au moins une partie d'une 
de ses faces d'un revetement a propriete photocatalytique a base de dioxyde de titane 
au moins partiellement cristallise et incorpore audit revetement en partie sous forme de 
particules majoritairement cristallisees sous forme anatase. 

L'invention concerne egalement des procedes detention de ce substrat qui 
consiste a deposer le revetement par pyrolyse en phase liquide ou par une technique 
drte de sol-gel a partir d'une suspension comprenant au moins un compose 
organometallique et une dispersion de particules de dioxyde de titane, lesdites 
particules presentant les caracteristiques des particules incorporees au revetement final. 

Enfin, l'invention concerne une dispersion organique comprenant : 

- des particules de dioxyde de titane de taille comprise entre 5 et 70 nm, 
monodisperses et majoritairement sous forme cristalline anatase. 

- et au moins un solvant organique, de preference presentant une chaleur latente 
de vaporisation inferieure a celle de I'eau. Cette dispersion est utilisee pour la 
preparation du substrat selon l'invention. 
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D'autres avantages de I'invention apparaitront plus clairement k la lecture de la 
description, des exemples et des figures suivantes : 

. figure 1 : coupe transversale d'un substrat muni du revetement selon I'invention, 
. figure 2 : schema d'une technique de depot sol-gel, dite "par tremp6" ou par "dip- 
5 coating" du revetement, 

. figure 3 : schema d'une technique de d6p6t dite "cell-coating", 
. figure 4 : schema d'une technique de depot dite "spray-coating", 
. figure 5 : schema d'une technique de depot par enduction laminaire. 

10 L'invention concerne done tout d'abord un substrat muni sur au moins une partie 

d'une de ses faces d'un revetement a propriete photocatalytique & base de dioxyde de 
titane au moins partiellement cristallise et incorpore audit revetement en partie sous 
forme de particules majoritairement cristallisees sous forme anatase. 

Globalement, le dioxyde de titane du revetement, sous forme de particules ou non, 

15 est partiellement cristallise sous forme cristalline anatase, rutile ou sous forme d'un 
melange d'anatase et de rutile avec un taux de cristallisation de preference d'au moins 
25 %, notamment d'environ 30 a 80 %. Le taux de cristallisation repr6sente la quantit6 
en poids de Ti0 2 cristallise par rapport & la quantity en poids totale de Ti0 2 dans le 
revetement. 

20 Pour les particules de dioxyde de titane du revetement, la nature de la phase 

cristalline est, de preference, majoritairement la forme cristalline anatase. 
"Majoritairement" signifie que le taux d'anatase des particules de dioxyde de titane du 
revetement est superieur a 50 % en masse. De preference, les particules du revetement 
pr6sentent un taux d'anatase superieur & 80 %. 

25 Le taux de cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesures par 

diffraction RX. 

Les particules de dioxyde de titane cristallise incorporees dans le revetement 
presentent une taille moyenne comprise entre 5 & 80 nm, de preference comprise entre 
5 et 70 nm, encore plus preferentiellement comprise entre 10 et 50 nm. Les diametres 
30 sont mesures par microscopie eiectronique par transmission (MET). 

Les particules de dioxyde de titane sont de preference incorpor6es dans le 
revetement & I'aide d'un liant. 

Selon une premiere variante, le liant incorporant les particules au revetement peut 
etre mineral. II peut notamment se presenter sous forme d'un oxyde (ou melange 
35 d'oxydes) amorphe ou partiellement cristallise, par exemple en oxyde de silicium, de 
titane, d'6tain, de zirconium ou d'aluminium. II peut etre cantonn6 & son rdle de matrice 
vis-&-vis des particules de dioxyde de titane, ce qui est le cas de I'oxyde de silicium. 
Mais, il peut aussi participer a I'effet photocatalytique des particules, en pr6sentant lui- 
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meme un certain effet photocatalytique, meme faible par rapport a celui des particules. 
ce qui est le cas du dioxyde de titane amorphe ou partiellement cristallise. 

Selon une deuxieme variante, le liant peut aussi etre au moins en partie 
organique, notamment sous forme d'une matrice polymerique. II peut s'agir d'un 
polymere qui peut presenter des proprietes complementaires a celles des particules de 
dioxyde de titane, et notamment des proprietes hydrophobes et/ou oleophobes. 

Comme exemple de telles matrices, on peut se reporter a la demande de brevet 
EP-A-675 087, qui decrit une matrice qualifiee d'hybride et obtenue a partir d'une 
solution comprenant un alkoxysilane epoxyde, un silane non epoxyde hydrolysable, de 
la silice colloldale, un catalyseur et au moins un alkylsilane fluore hydrolysable. 
L'alkylsilane fluore est de formule generate : 

CF 3 -(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 . 
avec n de 0 a 12, m de 2 a 5, X est une fonction hydrolysable. L'alkylsilane 
epoxyde est de formule : 

CH 2 -CM-CH 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0) r -(CH 2 ) s -Si(OM')3. p 

O M" p 

dans laquelle p vaut 0 ou 1 , r vaut 0, 1 ou 2. s est un nombre entier entre 1 et 6, M 
est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, M' 
et M* sont des radicaux alkyles comprenant 1 a 3 atomes de carbone. 

Le silane non epoxyd6 est de formule generate : 

N* 
I 

Q - Si - Q' 
I 

N 

dans laquelle N et NT sont des groupements organiques lies a I'atome de silicium 
par une liaison Si-C et ne component pas de groupement susceptible de reagir avec les 
silanes hydrolyses presents dans la composition, et ou Q et Q' sont des fonctions 
hydrolysables. 

On peut aussi choisir de superposer au revetement selon I'invention une couche 
oleophobe et/ou hydrophobe greffee, par exemple a base de I'organosilane fluore decrit 
dans les brevets US-A-5 368 892 et US-A-5 389 427, ainsi qu'a base de 
perfluoroalkylsilane decrit dans la demande de brevet EP-A-692 463, notamment de 
formule : 

CFV(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 , 
avec n de 0 a 12, m de 2 a 5, X est une fonction hydrolysable. 



Grace aux particules de dioxyde de titane incorporees au revetement, ce dernier 
peut presenter un indice de refraction compris entre 1 ,40 et 2,35, de preference compris 
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entre 1,6 et 2,3. Ceci est du au fait que les particules de dioxyde de titane sont 
poreuses et pr6sentent ainsi un indice de refraction plus faible que le dioxyde de titane 
massif. Le revetement obtenu presente done un indice de refraction faible par rapport 
aux indices de refraction des revetements a base de dioxyde de titane massif. 
5 L'avantage optique lie a I'obtention de faibles indices est tr£s important dans le 

cas des substrats a base de verre : une couche de fort indice de dioxyde de titane 
massif conduit & augmenter la reflexion lumineuse du verre porteur, done & diminuer sa 
transmission lumineuse. Or, pour certaines applications, notamment dans le domaine 
des vitrages equipant des vehicules, il est indispensable d'avoir des niveaux de 
10 transmission lumineuse eleves (pour un pare-brise, une transmission lumineuse 
minimale de 75 % est necessaire). 

Pour amplifier I'effet photocatalytique des particules de dioxyde de titane du 
revetement selon ('invention, lesdites particules peuvent comprendre des catalyseurs et 

15 des additifs permettant de mieux filtrer les U.V., ou de decaler la bande d'absorption 
vers le visible, ou encore des metaux permettant de doper le dioxyde de titane afin 
notamment d'augmenter le nombre de porteurs electroniques. Plusieurs variantes 
permettent d'amplifier cet effet. 

Selon une premiere variante, au moins une partie des particules de dioxyde de 

20 titane du revetement peuvent comprendre dans leur reseau cristallin des ions 
metalliques choisis parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, le molybddne, le bismuth, le 
tantale, le niobium, le cobalt, le nickel, le vanadium. Le rapport de la masse de ces ions 
par rapport a la masse des particules de dioxyde de titane est, en g6n6ral, compris 
entre 0,01 et 10 %. 

25 Selon une deuxieme variante, au moins une partie des particules de dioxyde de 

titane peuvent 6tre recouvertes au moins en partie d'une couche d'oxydes ou de sels 
m6talliques, le metal etant choisi parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, le c6rium, le 
molybdene, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nickel, le vanadium, le 
tungstene, retain, le zirconium, le cadmium, le zinc. Le rapport de la masse de ces 

30 metaux par rapport a la masse des particules de dioxyde de titane est g6n6ralement 
compris entre 0,01 et 20 %. 

Selon une troisieme variante, au moins une partie des particules de dioxyde de 
titane peuvent etre recouvertes au moins en partie d'une couche de m6tal choisi parmi 
le platine, I'argent ou le rhodium. Le rapport de la masse de ces m6taux par rapport & la 

35 masse des particules de dioxyde de titane peut §tre compris entre 0.01 et 5 %. 

Selon une quatrieme variante, le revetement selon I'invention comprend, en plus 
des particules de dioxyde de titane, des particules additives & base de compos6s 
m6talliques choisi parmi le cadmium, retain, le tungstene, le zinc, le c6rium ou le 
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zirconium. Ces particules sont de taille colloidale, en general, comprise entre 5 et 100 
nm. Le rapport de la masse de ces particules par rapport a la masse des particules de 
dioxyde de titane est generalement compris entre 0,01 et 20 %. 

Ces particules additives peuvent etre composees des oxydes ou des sulfures 
metalliques, tels que Ce0 2 , Sn0 2 , W0 3 . ZnO, Zr0 2 ou CdSe x S y avec x et y compris 
entre 0 et 1 . et x + y = 1 . 

L'epaisseur du revetement du substrat selon Invention est variable. Elle est en 
general comprise entre 5 nm et 1 micron, de preference entre 5 nm et 100 nm, encore 
plus preferentiellement entre 5 et 80 nm, voire entre 10 et 80 nm ; elle peut par exemple 
etre comprise entre 20 et 50 nm. En fait, l'epaisseur peut dependre de differents 
parametres. Elle peut dependre de I'application envisagee du substrat. ou encore de la 
taille des particules de dioxyde de titane dans le revetement. Le revetement peut 
egalement etre choisi de surface plus ou moins lisse : une certaine rugosite peut. en 
effet. etre avantageuse, si elle permet de developper une surface photocatalytique 
active plus grande. Cependant, trop prononcee, elle peut etre penalisante en favorisant 
Tincrustation des salissures. Dans le cas ou le revetement est a base de particules de 
dioxyde de titane incorporees dans un liant. on peut choisir le mode de dep6t et 
l'epaisseur de revetement de telle sorte que les particules ou les cristallites dont elles 
sont constitutes "emergent" en surface de ce liant. 

Le substrat selon rinvention peut etre de natures variees : tout type de materiau 
architectural peut etre utilise (metaux, betons, ... ), ainsi que les substrats a base 
verriere, ctramique ou vitro-ceramique. 

Entre le substrat et le revetement selon rinvention, on peut deposer une ou 
plusieurs autres couches minces a fonctions differentes ou complementaires de celle du 
revetement a base de dioxyde de titane. II peut s'agir, notamment. de couches a 
fonction anti-statique, thermique, optique, ou de couches faisant barriere a la migration 
de certains elements provenant du substrat, par exemple faisant barriere aux alcalins et 
tout particulierement aux ions sodium quand le substrat est en verre. On peut envisager 
un empilement de couches "anti-reflets" alternant des couches minces a haut et bas 
indices, le revetement de rinvention constituant la derniere couche de I'empilement. 
Dans ce cas, il est preferable que le revetement soit d'indice de refraction relativement 
faiblelO, ce qui est le cas lorsqu'il est constitue d"une matrice minerale du type oxyde de 
silicium dans laquelle sont noyees des particules de dioxyde de titane, ou d'un oxyde 
mixte de titane et de silicium. 

La couche a fonction anti-statique et/ou thermique (chauffante en la munissant 
d'amenees de courant, bas-emissive, anti-solaire, ...) peut notamment etre choisie a 
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base d'un materiau conducteur du type m6tal, comme I'argent, ou du type oxyde 
m6ta!lique dope comme I'oxyde d'indium dop6 a retain ITO, I'oxyde detain dop6 avec 
un halogene de type fluor Sn0 2 :F, ou de I'oxyde de zinc dope & I'indium ZnO:ln t au fluor 
ZnO:F, & I'aluminium ZnO:AI ou a retain ZnO:Sn. 
5 Une telle couche peut etre obtenue par pyrolyse de poudre ct partir de difluorure 

de dibutyl etain DBTF, ou par pyrolyse en phase liquide ou vapeur, comme cela est 
d6crit dans la demande de brevet EP-A-648 196. En phase vapeur, on peut notamment 
utiliser un melange de monobutyl chlorure d'etain et d'un precurseur fluor6 associe 
6ventuellement a un oxydant "doux" du type H 2 0. 

1 0 La couche a fonction anti-statique a de preference une valeur de resistance carr6e 

de 20 a 1000 ohms/carre. On peut prevoir de la munir d'amenees de courant afin de la 
polariser (tensions d'alimentations par exemple comprises entre 5 et 100 V). Cette 
polarisation controlee permet de lutter contre le d6p6t de poussidres de taille de I'ordre 
du millimetre susceptibles de se deposer sur le revetement, notamment des poussi6res 

15 seches adherentes par effet electrostatique : en inversant brutalement la polarisation de 
la couche, on "ejecte" ces poussieres. 

La couche mince a fonction optique peut etre choisie afin de diminuer la reflexion 
lumineuse et/ou rendre plus neutre la couleur en reflexion du substrat. Elle pr6sente 
dans ce cas, de preference, un indice de refraction intermediate entre ceiui du 

20 revetement et celui du substrat et une epaisseur optique appropriee et peut 6tre 
constituee d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes du type Al 2 0 3 , Sn0 2 , ln 2 0 3l ou 
d'oxycarbure ou oxynitrure de silicium. 

Pour obtenir une attenuation maximale de la couleur en reflexion, il est preferable 
que cette couche mince presente un indice de refraction proche de la racine carr6e du 

25 produit des carres des indices de refraction des deux materiaux qui Tencadrent, c'est-^- 
dire le substrat et son revetement. Paralieiement, il est avantageux de choisir son 
epaisseur optique (i.e. le produit de son epaisseur g6ometrique et de son indice de 
refraction) voisine de X I 4, k etant approximativement la longueur d'onde moyenne dans 
le visible, notamment d'environ 500 a 550 nm. 

30 De preference, le revetement & base de dioxyde de titane constitue la derniere 

couche d'un empilement de couches anti-reflets. 

La couche mince a fonction de barriere aux alcalins peut §tre choisie k base 
d'oxyde, de nitrure, d'oxynitrure ou d'oxycarbure de silicium, d'oxyde d'aluminium 
contenant du fluor AI 2 0 3 :F, ou encore de nitrure d'aluminium. Elle s'est av6ree utile 

35 quand le substrat est en verre, car la migration d'ions sodium dans le revetement & base 
de dioxyde de titane peut, dans certaines conditions, en alterer les propri6t6s 
photocatalytiques. 
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Toute ces couches minces optionnelles peuvent, de maniere connue, etre 
deposees par des techniques sous vide du type pulverisation cathodique ou par d'autres 
techniques du type decomposition thermique telles que les pyrolyses en phase solide, 
liquide ou gazeuse. Chacune des couches prementionnees peut cumuler plusieurs 
fonctions, mais on peut aussi les superposer. Une telle couche peut etre obtenue par 
CVD ("Chemical Vapor Deposition") a partir d'un melange de SiH 4 et Methylene en 
dilution dans de I'azote, comme decrit dans la demande de brevet EP-A-518 755. 

De maniere tout a fait surprenante, le substrat selon ('invention presente en fait 
non pas une propriete mais deux, des qu'il est expose a un rayonnement adequat 
comme la lumiere visible et/ou les ultraviolets : par la presence de dioxyde de titane 
photocatalytique, il favorise la disparition progressive des salissures d'origine organique, 
en provoquant leur degradation par un processus d'oxydation radicalaire. 

Le substrat selon Invention peut presenter egalement une surface exterieure a 
caractere hydrophile et/ou oleophile prononce, notamment dans le cas ou le liant est 
mineral, ce qui amene deux avantages non negligeables. Tout d'abord. le caractere 
hydrophile permet un mouillage parfait du revetement par I'eau : au lieu d'un depot de 
gouttelettes sous forme de buee genant la visibility, on observe, en fait, un mince film 
continu d'eau tout a fait transparent qui se forme a la surface du substrat. Cet effet anti- 
buee peut etre controle par la mesure d'un angle de contact a I'eau inferieur a 5 • apres 
exposition a la lumiere. 

Conjointement au caractere hydrophile. le substrat selon invention peut 
egalement presenter un caractere oleophile permettant le mouillage des salissures 
organiques. qui comme pour I'eau. ont tendance alors a se deposer sur le substrat sous 
forme d'un film continu moins visible que des "taches* bien localisees. On obtient ainsi 
un effet "anti-salissures organiques" qui opere en deux temps : des qu'elle se depose 
sur le substrat, la salissure est deja peu visible car elle s'etale ; et, ensuite, 
progressivement, elle disparait par degradation radicalaire amorcee par photocatalyse. ' 

L'invention vise particulierement les vitrages "anti-salissures* et/ou "anti-buee" 
qu'ils soient monolithiques. multiples du type double-vitrage ou feuilletes, plats ou' 
bombes, incorporant les substrats precedemment decrits. 

Ces vitrages trouvent des applications dans le batiment. par exemple pour la 
preparation des double-vitrages (on peut disposer le revetement c6te exterieur et/ou 
c6te interieur. i.e. en face 1 et/ou en face 4). Cela s'avere tout particulierement 
interessant pour les vitrages peu accessibles au nettoyage et/ou qui ont besoin d'etre 
nettoyes tres frequemment, comme des vitrages de toiture, des vitrages d'aeroport. ... II 
peut aussi s'agir de vitrages pour vehicules ou le maintien de la visibilite est un critere 
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essentiel de securite. Ce revetement peut ainsi etre depos6 sur des pare-brise, Iat6raux 
ou lunettes arriere de voiture, notamment sur la face des vitrages toum6e vers I'interieur 
de I'habitacle. Ce revetement peut alors eviter la formation de bu6e, et/ou supprimer les 
traces de salissures du type traces de doigts, nicotine ou mat6riaux organiques du type 
5 plastifiant volatil relargue par le plastique habillant I'interieur de I'habitacle, surtout celui 
du tableau de bord (relargage connu parfois sous le terme anglais de "fogging"). 

Nombre d'autres applications sont possibles, notamment pour les verres 
d'aquarium, de vitrine, de serres, d'ameublement d'int6rieur, de mobilier urbain, ou les 
miroirs, 6crans de television, vitrages a absorption variable commandee eiectriquement. 

10 Une autre application interessante du revetement selon ('invention consiste & 

I'associer a un vitrage a absorption variable commandee eiectriquement du type vitrage 
eiectrochrome, vitrage a cristaux liquides eventuellement avec colorant dichroTque, 
vitrage a systeme de particules suspendues, vitrage viologene, ... Tous ces vitrages 
etant constitues en general d'une pluralite de substrats transparents entre lesquels sont 

15 disposes les elements "actifs", on peut alors avantageusement disposer le revetement 
sur la face exterieure d'au moins un de ces substrats. 

Notamment dans le cas d'un vitrage eiectrochrome, lorsque ce dernier est & l'6tat 
colore, son absorption conduit a un certain echauffement en surface, ce qui, de fait, est 
susceptible d'accelerer la decomposition photocatalytique des substances carbon6es se 

20 deposant sur le revetement a base de dioxyde de titane. Pour plus de details sur la 
structure d'un vitrage 6lectrochrome, on se reportera avantageusement & la demande 
de brevet EP-A-575 207 decrivant un double vitrage feuillete 6lectrochrome, le 
revfetement & base de dioxyde de titane pouvant, de preference, §tre dispose en face 1 . 

25 L'invention a egalement pour objet les differents proc6des de preparation des 

substrats precedemment decrits. 

Selon un premier mode, le procede d'obtention du substrat consiste & d6poser le 

revetement, par pyrolyse en phase liquide, a partir d'une dispersion comprenant au 

moins un compose organometallique et des particules de dioxyde de titane. lesdites 
30 particules presentant les caracteristiques des particules incorporees au revetement final 

precedemment decrit. 

La technique de depot par pyrolyse est interessante car elle permet le d6p6t du 

revetement en continu, directement sur le ruban de verre float, lorsqu'on utilise un 

substrat verrier. 

35 Selon un deuxieme mode, le precede d'obtention du substrat consiste & deposer 

le revetement par une technique de sol-gel, avec un mode de d6p6t du type trempe (ou 
"dip-coating"), "cell-coating", enduction laminaire ou "spray-coating", & partir d'une 
dispersion comprenant au moins un compose organometallique et des particules de 
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dioxyde de titane, lesdites particules presentant les caracteristiques des particules 
incorporees au revetement final precedemment decrit. 

Le principe de ia technique dite sol-gel, utilisant un mode de dep6t par "trempe", 
ressort de la figure 2 : il s agit d'immerger le substrat (1) dans la dispersion liquide (4) 
contenant le(s) composant(s) adequat(s) du revetement (3), puis d'en extraire le substrat 
(1) a vitesse contrfilee a I'aide d un moyen moteur (5). Le choix de la Vitesse d'extraction 
permet d'ajuster I'epaisseur de solution restant a la surface des deux faces du substrat 
et, de fait, I'epaisseur du revetement depose apres traitement thermique de ce dernier. 
Ce traitement vise a la fois a evaporer le solvant, a decomposer le ou les compose(s) 
organometallique(s) en oxyde(s) et a decomposer la tenue mecanique du revetement. 

La technique de cell-coating ressort de la figure 3. II s'agit de former une cavite 
etroite delimitee par deux faces sensiblement paralleles (6) et (7), et deux joints (8) et 
(9), au moins une de ces faces (6). (7), etant constitute par la face du substrat (1) a 
traiter. On remplit la cavite de la dispersion comprenant le(s) compose(s) 
organometallique(s) et les particules, et on retire la solution de maniere contrdlee, de 
fagon a former un menisque de mouillage a I'aide d'une pompe (10) peristaltique par 
exemple, en laissant un film de la solution sur la face du substrat (1) au fur et a mesure 
du retrait de la solution. La cavite (5) est ensuite maintenue au moins le temps 
necessaire a un sechage et au durcissement par traitement thermique du film sur le 
substrat. L'avantage de cette technique par rapport au 'dip-coating- est notamment que 
Ton peut traiter qu'une seule des deux faces du substrat (1). et non systematiquement 
les deux, a moins d'avoir recours a un systeme de masquage. 

La technique de "spray coating" est detaillee sur la figure 4. Elle consiste a 
pulv6riser la dispersion (4) comprenant le(s) compose(s) organometallique(s) et des 
particules sous forme d'un nuage contre le substrat (1) en statique. 

La technique d'enduction laminaire est illustree sur la figure 5. Elle consiste a faire 
passer le substrat (1), maintenu par succion sous vide, contre un support (1 1) en inox et 
Teflon au-dessus d'un reservoir (12) contenant la dispersion comprenant de(s) 
compose(s) organometallique(s) et les particules, solution dans laquelle est 
partiellement immerge un cylindre (14) fendu. On deplace ensuite I'ensemble du 
reservoir (12) et du cylindre (14) sur toute la longueur du substrat (1), le masque (13) 
evitant une evaporation trop rapide du solvant de la solution (4). Pour plus de details sur 
cette technique, on peut se reporter a I'enseignement de la demande de brevet WO 
94/01598. 

Selon ce deuxieme mode, le(s) compose(s) organometallique(s) est decomposee 
thermiquement apres enduction du substrat par la solution sur une ou deux de ces 
faces. 
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Les deux modes precedemment decrits ont recours & une dispersion £ base de 
compos6(s) organom6tallique(s) et de particules de dioxyde de titane d6j£ form6es et 
cristallisees. 

Les composes organometalliques sont des composes dont I'atome metallique M 
5 peut etre choisi parmi le titane, le silicium, retain, le zirconium, I'aluminium ... 

II peut s'agir de composes organometalliques de formule g6n6rale M(OR) 4 dans 
laquelle M represente le metal choisi parmi, par exemple, le titane, le silicium, retain, le 
zirconium ou Taluminium, et R un radical alkyle, cycloalkyte, aryle, alkylaryle ou 
arylakyle, alcenyle ou alcynyle, un radical acetylacetonate ou un de ses d6riv6s 
10 (m6thylacetoac6tate, 6thylacetoac6tate, acetylacetonate de titane...) , un radical amine 
ou un de ses derives (titane tri-ethanolamine, titane di-ethanolamine, ...), un glycolate 
(tetra-octylene glycolate de titane), ... 

On prefere les composes du type titanates ou silicates. 

Le compose organometallique tetraisopropoxytitane convient notamment en tant 
15 que compose organometallique. Les composes organometalliques du titane pr6f6r6s 
sont du type chelate de titane et/ou alcoolate de titane, ils peuvent etre du type de ceux 
decrits dans les demandes de brevets FR-A-2 310 977 et EP-A-465 309. Ainsi, les 
composes organometalliques du titane peuvent etre choisis parmi les composes de 
formule R n Ti(OR') p avec : 
20 - p compris entre 1 et 4, 

- n = 4 - p, 

- R radical alkyl en C 1 a C 18 , 

- R' radical alkyl en - C 4 du type methyl, 6thyl ou isobutyl. 

Les composes organometalliques du silicium pref6r6s peuvent etre choisis parmi 
25 les composes de formule R n Si(OR') p avec : 

- p compris entre 1 et 4, 

- n = 4 - p, 

- R radical alkyl en C-j a C 18 , 

- R* radical alkyl en C-i - C 4 du type methyl, ethyl ou isobutyl. 

30 Les composes prefers sont le tetramethylorthosilicate (TMOS), ie 

t6tra6thylorthosilicate (TEOS) et (CH 3 )2Si(OC 2 H 5 )2. 

II est bien sur possible de mettre en oeuvre des melanges de ces composes. 
Les particules presentent, elles, les caracteristiques evoquees plus haut en taille, 
taux de cristaliinite et eventuellement dopage par des composes metalliques. 
35 La dispersion comprend en general 5 a 90 % en poids de composes 

organometalliques exprimes en oxydes metalliques (MO x ) par rapport au poids de Ti0 2 
apporte par les particules et de composes organometalliques exprim6s en oxydes 
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metalliques (M0 X ), de preference 15 a 80 %, encore plus preferentiellement de 20 a 75 
%. 

Apres depot et traitement thermique, le revetement peut contenir, a la fois, du 
dioxyde de titane provenant de la decomposition des composes organometaliiques, s'ils 
sont a base de titane, et des particules de dioxyde de titane de la dispersion, le premier 
jouant, en quelque sorte, le role de liant mineral par rapport au second. 

Les particules sont hautement reactives sur le plan photocatalytique et peuvent en 
outre favoriser la cristallisation du dioxyde de titane forme par decomposition thermique 
a partir des composes organometaliiques a base de titane. en jouant vraisemblablement 
le r6le de germes de cristallisation. Dans le revetement final, on a ainsi du dioxyde de 
titane de deux origines differentes. 



II est preferable d'utiliser des particules de dioxyde de titane monodisperses afin 
d'obtenir des revetements transparents. On entend par monodisperses des particules 
presentant un indice de dispersion d'au plus 0,5, de preference d'au plus 0,3. 1'indice de 
dispersion etant donne par la formule suivante : 



084 - 016 
2050 

dans laquelle : 

- 084 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont un 
diametre inferieur a 0^. 

- 0 16 est le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont un 
diametre inferieur a 0 16 , 

- 0 5O est le diametre moyen des particules. 



II peut etre interessant, par ailleurs, de deposer le revetement, quelle que sort la 
technique de depot envisagee. non pas en une seule fois, mais par au moins deux 
etapes successives. ce qui paralt favoriser la cristallisation du dioxyde de titane sur 
toute I'epaisseur du revetement lorsqu'on le choisit relativement epais. 

De meme, il peut etre avantageux de faire subir au revetement, apres I'avoir 
depose, au moins un traitement thermique du type recuit. 

Ce traitement thermique du type recuit est notamment indispensable si le 
revetement a ete depose par une technique du type sol-gel ou enduction laminaire, 
selon le deuxieme mode decrit precedemment, afin de decomposer le(s) compose(s) 
organometallique(s) en dioxyde, une fois I'enduction du substrat effectuee. 
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Par contre, ce traitement thermique du type recuit n'est pas indispensable dans le 
cas ou on depose le revetement par une technique de pyrolyse, selon le premier mode 
d£crit pr6c6demment, ou le compose organom6tallique se decompose d£s qu'il se 
trouve au contact du substrat. Cependant, pour le premier comme le second mode, un 
5 traitement thermique post-depot, une fois le dioxyde de titane form£, am6liore le taux de 
cristallisation et Tadhesion. La temperature de traitement choisie peut en outre permettre 
de mieux controler le taux de cristallisation et la nature cristalline. 

Ce recuit consiste, en general, & faire introduire le substrat dans un four & une 
temperature d'environ 500 a 550 °C pendant un laps de temps pouvant aller de 1 minute 
10 &3heures. 

Pour les deux modes, une couche barridre aux alcalins peut etre utile entre le 
substrat et le revetement, tout particulierement si le revetement doit subir un traitement 
thermique relativement long et/ou a haute temperature, car la migration des alcalins 
provenant du verre sous Teffet de la chaleur dans le revetement, en trop grande 
15 quantite, peut etre nefaste a I'activite photocatalytique. C'est egaiement le cas si le 
revetement est choisi relativement mince, notamment lorsqu'il presente une epaisseur 
de moins de 20 nm. 

Tout type de dispersion de dioxyde de titane dont les particules presentent les 
caracteristiques recherchees pour le substrat, notamment en taille et cristallinite, est 
20 utilisable, que la phase liquide soit aqueuse ou organique. Cependant, une phase 
organique est pr§feree. 

Enfin, I'invention concerne une dispersion organique comprenant : 

- des particules de dioxyde de titane de taille comprise entre 5 et 70 nm, 
25 monodisperses et majoritairement sous forme cristalline anatase, 

- et au moins un solvant organique, de preference pr6sentant une chaleur latente 
de vaporisation inferieure a celle de I'eau. 

La notion de monodispersite est la meme que celle definie prec6demment. 
Les particules de dioxyde de titane presentent les memes caract6ristiques de taille 
30 et de cristaliinite que les particules du revetement du substrat selon I'invention d6crit ci- 
dessus. 

Ainsi, les particules de dioxyde de titane de la dispersion presentent une taille 
comprise entre 5 et 80 nm en general, de preference comprise entre 5 et 70 nm, encore 
plus prdferentiellement comprise entre 10 et 50 nm. La taille est mesur6e par MET. 
35 En outre, la nature de la phase cristalline de ces particules de dioxyde de titane 

est de preference majoritairement sous forme cristalline anatase. "Majoritairement" 
signifie que le taux d'anatase des particules de dioxyde de titane de la dispersion selon 
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■•invention est superieur a 50 % en masse. De preference, les particules des dispersions 
utilisees presentent un taux d'anatase superieur a 80 %. 

Pour la phase liquide, de preference, le solvant organique presente une chaleur 
latente de vaporisation inferieure a celle de I'eau. On entend par chaleur latente de 
vaponsation le nombre de calories necessaires pour vaporiser 1 g de liquide a la 
temperature d'ebullition dudit liquide. La chaleur latente de vaporisation de I'eau a sa 
temperature d'ebullition est de 540 cal/g (Handbook of Chemistry and Physics, 75e ed ) 
Un tel solvant organique peut etre choisi parmi les alcools (ethanol, isopropanol ) et 
en particulier les glycols (ethylene glycol), les esters tels que I'acetate d'ethyle, ... 

Le taux de dioxyde de titane de la dispersion selon ('invention peut etre compris 
entre 1 g/l et 300 g/l. 

Ces dispersions organiques peuvent comprendre selon le type de procede utilise 
pour la preparer une teneur en eau d'au plus 10 % en poids, de preference d'au plus 5 
% et encore plus preferentiellement d'au plus 1 %. 

Les particules monodisperses de la dispersion sont, en general, issues d'un 
proc6de de preparation dit en solution ou par voie humide (thermolyse, thermohydrolyse 
ou precipitation d'un se! de titane) par opposition aux precedes d'oxydation ou de 
pyrolyse haute temperature d'un sel de titane. II peut s'agir par exemple de particules de 
dioxyde de titane obtenues par le procede decrit dans la demande EP-A-0 335 773. 

II peut notamment s'agir du procede de preparation qui consiste a hydrolyser au 
moins un compose du titane A en presence d'au moins un compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 

amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyie et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

HO O R2 O OH 

\" I II / 

P - (C) n - P 

/ I \ 

HO R1 OH 
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dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
20 nombre entier compris entre 0 et 5, R1 , R2, R3 identiques ou difterents representant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 

(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase presentant une taille d'au 
25 plus 5 nm et dans un rapport ponderal exprime en Ti0 2 present dans les germes/titane 
present avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, exprime en Ti0 2 
compris entre 0,01 % et 3 %. 

Ce procede de preparation des particules comprend done plusieurs etapes et, en 
premier lieu, une etape de preparation de la solution de d6part comprenant un compose 
30 du titane A, un compose B tel que defini prScedemment et des germes de dioxyde de 
titane. 

Cette solution de depart, destinee a §tre hydrolys6e, est de preference totalement 
aqueuse ; eventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a 
condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
35 substantiellement solubles dans ce melange. 

En ce qui concerne le compose du titane A, on utilise en general un compose 
choisi parmi les halogenures, les oxyhalogenures, les alcoxydes de titane, les sulfates 
et plus particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle r6alisees 
40 par 6change d'ions a partir de solutions de chlorure de titane trds pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 

De preference, on opere avec des composes du titane du type halogenure ou 
oxyhalogenure de titane. Les halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus 
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particulierement utilises dans la presente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures. les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement prefere, le compose du titane est roxychlorure de 
titane TiOCI 2 . 

La quantite de compose de titane A presente dans la solution a hydrolyser n'est 
pas critique. 

La solution initiale contient en outre au moins un compose B tel que defini 
prec6demment. A titre d'exemples non limitatifs de composes B entrant dans le cadre 
de la presente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques. et plus particulierement les acides 
hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique, I'acide maleique et I'acide 
tartrique. 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple I'acide 
glucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques). comme par exemple I'acide tartrique, 

- les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par exemple 

I'acide aspartique. I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non. comme par exemple la lysine, 

la serine et la threonine, 

- I'aminotriphosphonate de methylene, I'ethylenediaminotetraphosphonate de 

methylene, le triethylenetetraaminohexaphosphonate de methylene, le 
tetraethylenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, le 
pentaethylenehexaaminooctaphosphonate de methylene, 

- le diphosphonate de methylene; de 1 ,1' ethylene; de 1.2 ethylene; de 1 .1' propylene; 

de 1 .3 propylene; de 1 ,6 hexamethylene; le 2,4 dihydroxypentamethylene - 2.4 
diphosphonate; le 2.5 dihydroxyhexamethytene - 2.5 disphosphonate ; le 2.3 
dihydroxybutylene - 2.3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1,1" diphosphonate ; le 
1 aminoethylene 1-1' diphosphonate ; I'hydroxymethylene diphosphonate ; le 1 
hydroxyethylene 1,1' diphosphonate ; le 1 hydroxypropylene 1-1' diphosphonate ; le 1 
hydroxybutylene 1 -1 ' diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene - 1,1' 
diphosphonate. 

Comme deja indique, il est egalement possible d'utiliser a titre de compose B tous 
les sels des acides precites. En particulier, ces sels sont sort des sels alcalins, et plus 
particulierement des sels de sodium, soit des sels d'ammonium. 

Ces composes peuvent etre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 
d'ammonium, de potassium,... 



WO 97/10185 



17 



PCT/FR96/01419 



De preference, les composes B tels que d6finis ci-dessus sont des composts 
hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaine principale 
hydrocarbonee n'exctde pas de preference 15 atomes de carbone, et plus 
pr6ferentiellement 10 atomes de carbone. 
5 La quantity de compose B n'est pas critique. D'une mantere g6n6rale, la 

concentration molaire du compost B par rapport & celle du compost du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 

Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane utilises 
d'une manitre sptcifique. 
10 Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilises dans la prtsente invention doivent 

presenter tout d'abord une taille inferieure a 8 nm, mesurte par diffraction X. De 
preference, on utilise des germes de dioxyde de titane presentant une taille comprise 
entre 3 et 5 nm. 

Ensuite, le rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 

15 titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c'est-&-dire 
apporte par le compost du titane A - et exprimt en Ti0 2 est compris entre 0,01 et 3 %. 
Ce rapport peut etre preferentiellement compris entre 0,05 et 1 ,5 %. La reunion de ces 
deux conditions sur les germes (taille et rapport pondtral) associte au proctdt tel que 
dtcrit prectdemment permet de controler precisement la taille finale des particules de 

20 dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
obtenir des particules dont la taille varie entre 5 et 100 nm. 

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de manitre & 
induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Gtntralement, du fait 
de leur petite taille, ces germes se presentent plutot sous la forme d'anatase mal 

25 cristallist. Les germes se presentent habituellement sous la forme d'une suspension 
aqueuse constitute de dioxyde de titane. lis peuvent ttre gtntralement obtenus de 
mantere connue par un procede de neutralisation d'un sel de titane par une base. 

L'ttape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de cette solution de d6part par tout 
moyen connu de Thomme du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas, 

30 I'hydrolyse peut de preference etre effectu6e a une temperature suptrieure ou 6gale A 
70°C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure & la 
temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydrolyse en palier £ la 
temperature d'ebullition. 

Une fois I'hydrolyse realisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 

35 recuperees par separation du solide precipite des eaux m6res avant d'etre redispers6es 
dans un milieu liquide aqueux de manure a obtenir une dispersion de dioxyde de titane. 
Ce milieu liquide peut etre acide ou basique. II s'agit de preference d'une solution acide, 
par exemple d'une solution aqueuse d'acide nitrique ou chlorhydrique. 
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Pour obtenir ensuite une dispersion organique de ces particules de dioxyde de 
titane. tout procede connu permettant de realiser la mise en suspension de particules de 
dioxyde de titane dans une phase organique a partir d'une dispersion aqueuse de 
dioxyde de titane peut etre utilise. 

La dispersion peut ainsi etre obtenue par mise en contact d'une dispersion 
aqueuse de particules de dioxyde de titane avec le solvant organique desir6 puis 
chauffage de maniere a eliminer I'eau par distillation. Un tel procede ne peut etre mis en 
oeuvre que dans le cas ou le solvant organique choisi presente une temperature 
d'ebullition superieure a cede de I'eau et est soluble dans I'eau. C'est le cas par exemple 
de I'ethylene glycol. 

La dispersion peut egalement etre obtenue par greffage d'une chaine hydrophobe 
a la surface de particules de dioxyde de titane en suspension dans I'eau puis melange 
avec un solvant organique non miscible a I'eau de maniere a faire migrer les particules 
de dioxyde de titane dans la phase organique. 

II a ete observe que les particules de dioxyde de titane issus d'un procede de 
preparation dit en solution ou par voie humide. et notamment issues du procede decrit 
ci-dessus avec hydrolyse a temperature d'environ 100 °C, presentent, de par leur 
porosite. un indice de refraction plus faible que les particules de dioxyde de titane issus 
d'autres procedes. Comme indique precedemment, cette propriete presente un grand 
interet lorsque ces particules sont utilisees pour preparer un revetement sur un substrat, 
tout particulierement un substrat a base verriere, car le revetement obtenu presente 
egalement un faible indice de refraction comme indique plus haut. 

De maniere avantageuse, la phase liquide de la dispersion selon ('invention 
comprend au moins un compose organometallique a base d un metal M choisi parmi le 
titane, le silicium, retain, le zirconium ou I'aluminium. Les composes preferes 
correspondent aux composes organometalliques precedemment decrits. 

Lorsque la phase liquide de la dispersion selon ('invention comprend egalement un 
compose organometallique, ledit compose est ajoute generalement par melange d'une 
solution du compose organometallique et d'une dispersion en phase organique des 
particules de dioxyde de titane. On peut, selon la nature du compose organometallique 
utilise, ajouter egalement lors de ce melange des additifs tels que des co-solvants, des 
tensio-actifs ou de agents de stabilisation. Le melange peut egalement etre ameliore par 
agitation de la dispersion par des ultra-sons. 

La solution de compose organometallique ajoutee aux dispersions organiques a 
base de particules de dioxyde de titane est en general une solution en phase organique, 
ladite phase organique pouvant etre choisie parmi : I'ethanol, I'isopropanol I'acetate 
d'ethyle, ... 
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II est possible egalement d'ajouter les composes organometalliques aux 
dispersions de dioxyde de titane sous forme pure. 

Ces composes organometalliques peuvent etre avantageusement stabilises par 
des produits tels que la diethanolamine (DEA), les derives de Pacetylacetone tels que 
5 I'ethylacetoacetate, les glycols, ... 

La dispersion comprend en general 5 a 90 % en poids de composes 
organometalliques exprimes en oxydes metalliques (MO x ) par rapport au poids de Ti02 
apporte par les particules et de composes organometalliques exprimes en oxydes 
metalliques (MO x ), de preference 15 a 80 %, voire de 20 & 75 %. 
10 Comme indique plus haut, afin d'exacerber I'effet photocatalytique du revetement 

& base de dioxyde de titane, il est possible d'ajouter au dioxyde de titane, comme 
indique precedemment, des catalyseurs, des additifs permettant d'absorber mieux les 
U.V.. ou de decaler la bande d'absorption vers le visible, ou encore des m6taux 
permettant de doper le dioxyde de titane afin entre autre d'augmenter le nombre de 
1 5 porteurs electroniques. 

Selon une premiere variante, au moins une partie des particules de dioxyde de 
titane des dispersions comprennent dans leur reseau cristallin des ions metalliques 
choisis parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, le molybdene, le bismuth, le tantale, le 
niobium, le cobalt, le nickel, le vanadium. Le rapport de la masse de ces ions 
20 metalliques par rapport & la masse de dioxyde de titane peut etre compris entre 0,01 et 
10 %. Ces dispersions peuvent etre obtenues par introduction de sels des ions 
metalliques lors de la preparation des particules de dioxyde de titane. Ainsi, si les 
particules de dioxyde de titane sont obtenues par thermohydrolyse d'un compose du 
titane comme il Test decrit dans la demande EP-A-0 335 773, il est possible d'ajouter 
25 dans le milieu de thermohydrolyse les ions metalliques de maniere & introduire les ions 
dans le reseau cristallin du dioxyde de titane. 

Selon une deuxieme variante, au moins une partie des particules de dioxyde de 
titane des dispersions sont recouvertes au moins en partie d'une couche de sels ou 
d'oxydes metalliques, le metal etant choisi parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, le cerium, 
30 le molybdene, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nickel, le vanadium, le 
tungstene, retain, le zirconium, le cadmium, le zinc. Le rapport de la masse de ces 
metaux par rapport a la masse de dioxyde de titane peut etre compris entre 0,01 et 20 
%. Ces dispersion peuvent etre obtenues par precipitation de sels metalliques sur les 
particules de dioxyde de titane avant mise en milieu organique. Ainsi, lorsque les 
35 particules de dioxyde de titane sont encore en milieu aqueux & la suite d'un proc6d6 de 
preparation par voie humide, on introduit dans la phase aqueuse des sels metalliques et 
on les fait precipiter de maniere a recouvrir au moins en partie les particules de dioxyde 
de titane. 
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Selon une troisieme variante, au moins une partie des particules de dioxyde de 
titane des dispersions sont recoveries au moins en partie d'une couche de metal choisi 
parmi le platine, I'argent ou le rhodium. Le rapport de la masse de ces metaux par 
rapport a la masse de dioxyde de titane peut etre compris entre 0,01 et 5 % Ces 
dispersions peuvent etre obtenues par reduction de sels metalliques sur les particules 
de dioxyde de titane avant mise en milieu organique. Par exemple, lorsque les particules 
de dioxyde de titane sont encore en milieu aqueux a la suite d'un precede de 
preparation par voie humide. on introduit dans la phase aqueuse des sels metalliques et 
on les reduit de maniere a recouvrir au moins en partie les particules de dioxyde de 
titane. 

Selon une quatrieme variante, les dispersions comprennent, en plus des particules 
de dioxyde de titane, des additifs sous forme de particules a base de composes 
metalliques choisis parmi le cerium, cadmium, retain, le tungstene. le zinc ou le 
zirconium. Ces particules sont de taille colloTdale, en general comprise entre 5 et 100 
nm. Leur taux dans la dispersion peut etre compris entre 0,1 et 20 % en poids. Comme 
indique precedemment. les composes metalliques peuvent etre des oxydes ou des 
sulfures metalliques, tels que Ce0 2 . Sn0 2 , W0 3 , ZnO, Zr0 2 ou CdSe x S y avec x et y 
compris entre 0 et 1 , et x + y = 1 . Ces dernieres particules peuvent etre introduites dans 
les d.spersions par simple melange avec une dispersion aqueuse de particules de 
dioxyde de titane issue d'une voie humide puis transfert de toutes les particules de la 
phase aqueuse en phase organique. 

Les dispersions selon invention peuvent presenter les caracteristiques des quatre 
variantes separement ou simultanement. 

Enfin, (-invention concerne I'utilisation d'une dispersion organique telle que decrite 
ci-dessus dans un procede de preparation du substrat selon invention. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de I'invention ressortent de la 
description ci-apres d'exemples de realisation non limitatifs. 



Comme represent de maniere extremement schematique en figure 1 , tous les 
exemples suivants concernent le depot dun revetement (3) dit -anti-salissures" 
essentiellement a base de dioxyde de titane sur un substrat (1). 
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EXEMPLES 

Exemole 1 : preparation d'une dispersio n organioue de particules de dioxvde 
de titane 

On prepare une dispersion aqueuse de particules de dioxyde de titane selon 
I'enseignement de la demande de brevet EP-A-0 335 773, en presence de germes. 



Hydrolyse 

On ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane & 1,9 
mol/kg : 

- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 
15 - 4,73 g d'acide citrique, 

- 547,1 g d'eau epuree, 

- 1 1 ,36 g (0,2 % en poids par rapport au Ti0 2 ) de germes d'anatase pr6sentant 
une taille comprise entre 5 et 6 nm. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. 



Recuperation des particules et remise en dispersion 

La solution est ensuite filtree et les particules obtenues sont lavees & I'eau 
jusqu'a Elimination complete des chlorures. Elles sont ensuite redispers6es & pH 1,5 
(controle par I'ajout de HN0 3 ) avec un extrait sec est de 20 % en poids. 

On obtient une dispersion aqueuse comprenant des particules de diamStre 45 nm 
mesure par MET. L'analyse par diffraction X indique que les particules sont & base de 
dioxyde de titane uniquement sous forme anatase & 80 % en poids. Les particules 
obtenues sont poreuses. 



Mise en dipersion en milieu organique 

On melange 100 parties en masse de cette dispersion a 100 parties d'6thyl6ne 
glycol. Le melange est ensuite chauffe a 80°C de maniere a eliminer I'eau par distillation 
menag6e sous pression reduite (100 mbar), puis a 120 °C pour 6liminer I'eau Ii6e. 
35 On obtient une dispersion de particules de dioxyde de titane dans l'6thylene 

glycol. L'extrait sec est de 20 % en poids. La taille des particules mesuree dans 
l*6thylene glycol par MET est de 45 nm. La teneur en eau residuelle est de 0,7 % en 
poids par rapport au dioxyde de titane. 
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Exemple ?, ; preparation dupe dispersion omaniciue d« nartj c ules d« diny^ 
de titane dona nip^im 

On repete I'exemple 1 si ce n'est qu'on ajoute NbCI 5 dans le milieu d'hydrolyse 
dans une quantite telle que le rapport molaire Nb/Ti0 2 est de 0,1 %. 

ExemPles 3 3 7 • rlePQt des dispersions eie* exemnleg 1 et 2 par pyr 0 | Y|?f > 

Le substrat (1) est en verre clair silico-sodo-calcique de 6 mm d'epaisseur et 
mesure 50 cm de long et de large. 

Entre le revetement (3) et le substrat (1), se trouve une couche mince optionnelle 

(2). 

Les exemples 3 a 7 suivants concernent un revetement (3) depose par une 
technique de pyrolyse en phase liquide. On peut proceder en continu. en utilisant une 
buse de distribution adaptee disposee transversalement et au-dessus du ruban de verre 
float, au sortir de I'enceinte du bain float proprement dit. Ici. on a procede de facon 
discontinue : le substrat (1), deja decoupe aux dimensions indiquees. est d'abord 
chauffe dans un four a une temperature de 400 a 650 °C, avant de defiler a une vitesse 
constante devant une buse mobile projetant une solution appropriee. 

- Exemple 3 

Dans cet exemple, il n'y a pas de couche optionnelle (2). Le revetement (3) est 
depose a I'aide d'une dispersion organique A comprenant : 

- une formulation comprenant deux composes organometalliques de titane et deux 
solvants selon les proportions suivantes : 

. 20 % en poids de di-iso-propoxy di-acetylacetonate de titane, 
. 20 % en poids de tetraoctylene glycolate de titane, 
. 40 % en poids d'acetate d'ethyle, 
. 20 % en poids d'isopropanol, 

- la dispersion organique de particules de dioxyde de titane selon I'exemple 1 
diluee et presentant les caracteristiques suivantes: 

. teneur massique en particules : 10 %, 

. particules de taille : 45 nm, mesuree au MET, 

. taille des cristallites : 5 nm, 

. phase cristalline : anatase superieur a 80 % 

. phase liquide : ethylene glycol. 
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La formulation et la dispersion organique sont en proportions relatives telles que ia 
teneur en particules de dioxyde de titane dans la dispersion A est ajustee de fagon & 
obtenir une teneur de 25 % en poids de dioxyde de titane provenant des particules dans 
le rev&tement une fois depose (masse de Ti0 2 issu des particules / masse totale des 
5 oxydes dans le revetement en supposant que la decomposition des composes 
organometalliques de la dispersion A en oxydes est totale). 

Des que le substrat (1) a atteint la temperature voulue dans le four, soit environ 
500 °C, celui-ci defile devant la buse projetant a temperature ambiante le melange 
indique & Taide d'air comprime. 
10 On obtient alors une couche de dioxyde de titane d'environ 90 nm d'epaisseur, 

cette derniere etant controlee par la vitesse de defilement du substrat (1) devant la buse 
et/ou la temperature dudit substrat. La couche est partiellement cristallis6e sous forme 
anatase. 

Ce revetement contient a la fois du dioxyde de titane provenant de la 
15 decomposition des organometalliques et des particules de dioxyde de titane de la 
dispersion, le premier jouant, en quelque sorte, le role de liant mineral par rapport au 
second. La couche presente une tenue mecanique excellente. 

Uindice de refraction est de 2,3. 

20 -Exemple4 

L'exemple 3 est renouvele, si ce n'est que le substrat (1) comporte une couche 
mince (2) en oxyde d'etain dope fluor Sn0 2 :F en vue de constituer une couche statique 
et/ou bas-emissive et/ou attenuant la couleur notamment en reflexion. 

Cette couche est obtenue par pyrolyse de poudre & partir de difluorure de 
25 dibutyletain DBTF. On peut aussi I'obtenir de maniere connue par pyrolyse en phase 
liquide ou vapeur, comme cela est par exemple decrit dans la demande de brevet EP-A- 
0 648 196. En phase vapeur, on peut notamment utiliser un melange de monobutyl 
trichlorure d'etain et d'un precurseur fluore associe eventuellement a un oxydant "doux" 
du type H 2 0. 

30 Cette couche mince presente une epaisseur de 73 nm, un indice de 1,9 et une 

resistance carree de 50 ohms/carre. 

Ce substrat, traite de la meme maniere que dans I'exemple 3 et monte en double- 
vitrage de fagon a ce que le revetement (3) soit en face 1 (avec un autre substrat non 
revetu mais de meme nature et dimensions que le substrat (1)) par I'interm6diaire d'une 
35 lame d'air de 12 mm, presente une valeur de purete de couleur en reflexion (dans les 
dores) de 3,6 %, et de 1,1 % en transmission. 

Le substrat de I'exemple 3, monte de la meme maniere, presente une valeur de 
puret6 de couleur en reflexion (dans les dores) de 26 %, et de 6,8 % en transmission. 
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La sous-couche en Sn0 2 :F a une influence favorable sur la colorimetrie du 
substrat, en rendant nettement plus "neutre* sa coloration, aussi bien en transmission 
qu'en reflexion, coloration provoquee par la presence du revetement (3) de dioxyde de 
titane, presentant un indice de refraction relativement eleve. En outre, cette sous- 
couche diminue la diffusion des alcalins dans la couche photocatalytique de Ti0 2 . 
L'activite photocatalytique est done amelioree. Malgre la presence d'une quantite elevee 
de particules dans le revetement, le flou est nettement inferieur a 1 %. On definit le flou 
par le raport de la transmission lumineuse diffractee sur la transmission lumineuse totale 
du substrat a 560 nm. 

- Exemple 5 

L'exemple 3 est renouvele, si ce n est que le substrat (1) comporte une couche 
mince (2) a base d'oxycarbure de siiicium en vue de constituer une barriere a la 
diffusion des alcalins et/ou une couche attenuant la reflexion lumineuse. 

Cette couche est obtenu par CVD a partir d'un melange de SiH 4 et Methylene en 
dilution dans de I'azote, comme decrit dans la demande de brevet EP-A-0 518 755. 
Cette couche est particulierement efficace pour eviter la tendance a la diffusion 
d'aicalins (Na*. K*) et d'alcalino-terreux (Ca2+) provenant du substrat (1) vers le 
revetement (3). 

Cette couche mince presente une epaisseur de 50 nm, un indice de 1,75. 

Ayant, comme Sn0 2 :F, un indice de refraction intermediate entre celui du substrat 
de base (1) (1 ,52) et du revetement (3) (2,3). elle permet egalement d'attenuer I'intensite 
de la coloration du substrat aussi bien en transmission qu'en reflexion, et de diminuer 
globalement la valeur de la reflexion lumineuse R L dudit substrat. 

De plus, la sous-couche a base d'oxycarbure de siiicium constitue une barriere 
efficace a la diffusion des alcalins, et done l'activite photocatalytique du revetement est 
nettement amelioree. 

- Exemple 6 

L'exemple 3 est renouvele, si ce n'est que le revetement (3) est depose a I'aide 
d'une dispersion B comprenant : 

- une formulation a base de tetraethoxyde de siiicium Si(OEt) 4 dilue dans I'ethanol 
a raison 0,1 mole par litre d'ethanol, 

- la dispersion organique de particules de dioxyde de titane de l'exemple 1 . 

La formulation et la dispersion organique sont en proportions relatives telles que la 
teneur en particules de dioxyde de titane dans la dispersion B est ajustee de facon a 
obtenir une teneur de 80 % en poids de dioxyde de titane dans le revetement une fois 
depose (masse de TiQ 2 provenant des particules / masse de Ti0 2 des particules + 
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masse du Si0 2 obtenu par decomposition de Si(OEt) 4 en supposant que la 
decomposition est totale). 

Des que le substrat (1) a atteint la temperature voulue dans le four, soit environ 
5 200 °C f celui-ci defile devant la buse laquelle projette & temperature ambiante la 
dispersion B a I'aide d'air comprime. 

On obtient alors une couche mixte de particules de Ti0 2 venant de la dispersion, 
liees entre elles et au substrat par le Si0 2 provenant de la decomposition de 
I'organometallique. Le revetement a une epaisseur d'environ 50 nm, il est cristallis6 h 65 
10 % sous forme anatase. 

La couche presente une activite photocatalytique elevee grace & la surface 
specifique elevee developpee par les particules de Ti0 2 (> 250 m 2 /g). De plus, le liant 
Si0 2 joue le role d'une barriere aux alcalins particulierement efficace & I'interface 
substrat / particule. 

15 Enfin, I'indice de refraction est nettement inferieur a une couche de Ti0 2 massif, 

grace & la presence de Si0 2 et a sa porosite elevee. Cet indice est inferieur & 1 ,6. La 
valeur de la reflexion lumineuse R L du substrat est done diminuee. 

- Exemple 7 

20 L'exemple 6 est renouvele, si ce n'est que la dispersion B contient des particules 

de dioxyde de titane dope au niobium a 0,1 % selon l'exemple 2. 

La couche presente une activite photocatalytique encore plus elevee. 

Exemole 8 : depot de la dispersion de l'exemple 1 oar dip-coatina 

25 

Cet exemple utilise la technique dite sol-gel utilisant un mode de d6p6t par 
"trempe" ou "dip-coating" dont le principe ressort de la figure 2 : il s'agit d'immerger le 
substrat (1) dans la solution liquide (4) contenant la dispersion, puis d'en extraire le 
substrat (1) a vitesse controlee a I'aide d'un moyen moteur (5), le choix de la vitesse 

30 d'extraction permettant d'ajuster repaisseur de la dispersion restant a la surface des 
deux faces du substrat et, de fait, repaisseur des revetements deposes, apres 
traitement thermique de ce dernier pour a la fois evaporer le solvant et decomposer les 
precurseurs des oxydes metalliques. 

Le revetement (3) est depose a I'aide d'une dispersion A ou B, telle que d6finie 

35 dans les exemples 3, 6 ou 7. On utilise egalement une dispersion organique C 
comprenant : 
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• une formulation a base de tetrabutoxyde de titane Ti(0-Bu) 4 stabilise avec 
de la di-ethanol amine DEA dans une proportion molaire 1:1, et dilue dans 
I'ethanol a raison de 0,2 mole de tetrabutoxyde par litre d'ethanol, 

- une dispersion de particules de dioxyde de titane selon I'exemple 1 
presentant les caracteristiques suivantes : 
. teneur massique en particules : 10 %, 
. particules de taille 45 nm. mesuree au MET, 
. taille des cristallites : 5 nm. 
. phase cristalline : anatase superieure a 80 %, 
. phase liquide : ethylene glycol. 
La formulation et la dispersion organique sont en proportions relatives telles que la 
teneur en particules de dioxyde de titane dans la dispersion C est ajustee de fagon a 
obtenir une teneur de 80 % en poids de dioxyde de titane provenant des particules dans 
le revetement une fois depose (masse de Ti0 2 issu des particules / masse totale des 
oxydes dans le revetement en supposant que la decomposition des composes 
organometalliques de la dispersion C en oxydes est totale). 

Apres trempe des substrats (1) comportant des couches minces (2) a base 
d'oxycarbure de silicium dans les dispersions A, B ou C. les substrats (1) sont chauffes 
3 heures a 550 °C avec une montee en temperature progressive. 

On obtient, dans les trois cas, sur chacune des faces un revetement (3) en 
dioxyde de titane bien cristallise sous forme anatase. Les taux de cristallisation anatase 
sont comparables aux exemples utilisatn une technqiue de dep6t par pyrolyse, mais la 
taille des cristallites est superieure grace au traitement thermique prolonge. II en resufte 
une meilleure activite photocatalytique. 

Le revetement a un indice de refraction d'au plus 1,8. 

Exempt 3 : rtfippt (je la dispersion de ru m ple 1 nar "rell-coatinQ" 

Cet exemple utilise la technique appelee "cell-coating" dont le principe ressort de 
la figure 3 : il s'agit de former une cavite etroite delimitee par deux faces sensiblement 
paralleles (6). (7) et deux joints (8), (9), au moins une de ces faces (6), (7) etant 
constitute par la face du substrat (1) a traiter. Puis, on remplit la cavite de la dispersion 
(4) de maniere controlee. de maniere a former un menisque de mouillage a I'aide d'une 
pompe (10) peristaltique par exemple, en laissant un film de la dispersion (4) sur la face 
du substrat (1) au fur et a mesure du retrait de la solution. 
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La cavit6 est ensuite maintenue au moins le temps n6cessaire £ un s6chage. Le 
durcissement du film sur le substrat est assur6 par traitement thermique comme dans 
les exemples precedents. 

Le revetement (3) est depose a I'aide de solutions A, B ou C d6crites dans les 
5 exemples 3, 6 et 8. 

Apres trempe du substrat (1) comportant des couches minces (2) & base 
d'oxycarbure de silicium dans les dispersions A, B ou C, les memes traitements 
thermiques que dans Texemple 8 sont operes. 

On obtient, dans les trois cas, un revetement (3) comparable aux rev6tements de 
10 Texemple 8, mais ici une seuie face de chaque substrat est trait6e. 

Exemole 10 : controle des proorietes des substrats obtenus 

Test 1 de mouillaae : 

15 || consiste a deposer sur le substrat a evaluer une couche d'un organosilane et & 

Tirradier par des U.V.A. de maniere a la degrader par photocatalyse. L'organosilane 
modifiant les proprietes de mouillage, les mesures d'angle de contact & Teau du substrat 
au cours de Tirradiation indiquent Tetat de degradation de la couche greff6e. La vitesse 
de disparition de cette couche est relide & Tactivite photocatalytique du substrat. 

20 L'organosilane greffe est un trichlorosilane : I'octadecyltrichlorosilane (OTS). Le 

greffage est realise par trempe. 

L'appareil de test est constitu6 d'un carrousel tournant autour de 1 & 6 lampes 
U.V.A. basse pression. Les eprouvettes a evaluer sont placees dans le carrousel, la 
face & 6valuer du cote du rayonnement U.V.A. Selon leur position et le nombre de 

25 lampes allumees, chaque eprouvette regoit une irradiation U.V.A. variant de 0,5 W/m 2 d 
50 W/m 2 . 

Le temps entre chaque mesure de Tangle de contact varie entre 20 min et 3 h t 
selon I'activite photocatalytique de Teprouvette consideree. Les mesures sont effectu6es 
& I'aide d'un goniometre. 
30 Avant irradiation, les verres presentent un angle d'environ 100 °. On consid^re que 

la couche est detruite apres irradiation lorsque Tangle est inferieur & 20 °. 

Chaque eprouvette testee est caracterisee par la vitesse moyenne de disparition 
de la couche, donnee en nanometre par heure, i.e. T6paisseur de la couche 
d'organosilane d6posee, divisee par la duree irradiation permettant d'atteindre un palier 
35 final inferieur a 20 ° (temps de disparition de la couche d'organosilane). 



Test 2 de Tisobutane 
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II consiste a contr6ler la degradation du gaz isobutane mis au contact d'un verre 
traite selon ('invention . 

On introduit dans un reacteur ie verre a tester et une quantite d'isobutane egale a 
20 % du volume total du reacteur. 

L'appareil de test est constitue d'un carrousel tournant autour de 1 a 6 lampes 
U.V.A. basse pression presentant un maximum d'emission entre 300 et 400 nm Les 
reacteurs contenant les verres a evaluer sont places dans le carrousel, la face du verre 
a evaluer du cote du rayonnement U.V.A. Selon leur position et le nombre de lampes 
allumees, chaque verre regoit une irradiation U.V.A. allant jusqu'a 30 W/m*. 

L'irradiation dure 8 a 22 h. 

On dose ensuite a Paide d'un chromatographe en phase gazeuse Pavancement de 
la photodecomposition de I'isobutane par suivi de la quantite d'0 2 . On traduit cet 
avancement a I'aide la constante de vitesse de disparition de P0 2 en mole/h/cm 2 . 

Test 3 de I'a^i de palmitig u ff 

II consiste a deposer sur le substrat a evaluer une couche d'acide palmitique et a 
Pirradier par des U.V.A. de maniere a la degrader par photocatalyse. 

On pulverise sur les verres a tester une solution chloroformique d'acide palmitique 
a 8 g/l. La quantite d'acide palmitique deposee par 30 cm 2 de verre est de 1,5 mg. Puis 
les verres sont introduits dans un reacteur etanche entoures de six lampes UV 
presentant un maximum d'emission entre 300 et 400 nm. Les verres a tester aunsi 
irradies resolvent une puissance de 10 W/m*. L'irradiation dure au maximum 40 h. 

Les verres sont ensuite retires du reacteur. Pour doser Pacide palmitique restant 
sur les verres, ces derniers sont laves avec une solution d'acide chloroformique ; la 
solution obtenue est alors dosee par chromatographie en phase liquide afin de doser 
Pacide palmitique restant. 

On donne ainsi le temps pour la degradation totale de 1.5 mg d'acide palmitique 
exprime en minute. 

La degradation de Pacide palmitique peut egalement etre observee visuellement 
par la diminution du flou du verre induit par la couche d'acide palmitique. 

Test 4 ranti-h^o- 

II consiste a observer les consequences de la photocatalyse et de la structure du 
revetement (taux de groupes hydroxy!, porosite, rugosite) sur le mouillage. Si la surface 
est photoreactive, les micropollutions carbonees qui se deposent sur le revetement sont 
detrurtes en permanence, et la surface est hydrophile done anti-buee. On peut aussi 
faire une evaluation quantitative en rechauffant brusquement le substrat revetu 
•nitialement entrepose au froid ou simplement en soufflant sur le substrat. en regardant 
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s'il apparait de la buee et dans ['affirmative, & quel moment, puis en mesurant le temps 
n6cessaire a la disparition de ladite buee. 

Test 5 de s angles de contact : 
5 II s'agit d'evaluer I'hydrophilie et I'oleophilie a la surface du rev&tement (3), en 

comparaison de celles de la surface d'un verre nu, par la mesure d'angles de contact 
d'une goutte d'eau et d'une goutte de DOP (dioctylphtaiate) a leurs surfaces. La mesure 
est realis6e apres avoir laisse les substrats une semaine & Tatmosph6re ambiante sous 
6clairage naturel, dans le noir puis les avoir soumis 20 min a un rayonnement UVA. 

10 

Resultats des tests photocatalvtioues : 



Substrat 


Test de mouillage a 


Test isobutane 


Test acide 






1 ,8 W/m 2 UVA 


30 W/m 2 UVA 


palmitique 






(en nm/h) 


(en mole 02/h/cm 2 ) 


10 W/m 2 UVA 
(en min) 


Exemple 3 


0,1 


10 8 


> 1000 


Exemple 4 


0,3 


2.1 0-* 


> 1000 


Exemple 5 


3 


10- 7 


800 


Exemple 6 


4 


10- 7 


730 


Exemple 7 


6 


10" 7 


620 


Exemples 


dispersion A 


5 


10- 7 


660 


8 et 9 


dispersion B 


10 


2.1 0" 7 


390 




dispersion C 


20 


5.1 0- 7 


250 



Resultats test 4 : pour tous les substrats des exemples 3 & 9, il n'apparatt aucune 

15 bu6e. 

Resultats test 5 : pour tous les substrats des exemples 3 & 9, Tangle de contact & 
Teau et au DOP est inferieur a 5 ° apres 20 min d'exposition aux UVA. 
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REVENDICATIONS 



1. Substrat (1) muni sur au moins une partie d'une de ses faces d'un revetement (3) a 
propriete photocatalytique a base de dioxyde de titane au moins partiellement cristallise 
et incorpore audit revetement en partie sous forme de particules majoritairement 
cristallisees sous forme anatase. 

2. Substrat (1) selon la revendication 1 , caracterise en ce que la taille de particules est 
comprise entre 5 et 80 nm 

3. Substrat (1) selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les particules sont 
incorporees dans le revetement (3) a I'aide d'un liant. 

4. Substrat (1) selon la revendication 3, caracterise en ce que le liant est mineral, 
notamment sous forme d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes, amorphe ou partiellement 
cristallise du type oxyde de silicium, oxyde de titane, oxyde d'etain, oxyde de zirconium, 
oxyde d'aluminium. 

5. Substrat (1) selon la revendication 4, caracterise en ce que le revetement (3) 
presente un indice de refraction compris entre 1 ,40 et 2,35. de preference compris entre 
1,6 et 2,3. 

6. Substrat (1) selon la revendication 3, caracterise en ce que le liant est au moins en 
partie organique. 

7. Substrat (1) selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane comprennent dans leur 
reseau cristallin par des ions metalliques choisis parmi le fer. le cuivre, le ruthenium, le 
cerium, le molybdene, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nickel, le vanadium. 

8. Substrat (1) selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en 
ce qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane sont recouvertes au moins 
en partie d'une couche d'oxydes ou de sels metalliques, le metal etant choisi parmi le 
fer, le cuivre, le ruthenium, le cerium, le molybdene, le bismuth, le tantale, le niobium, le 
cobalt, le nickel, le vanadium, le tungstene, retain, le zirconium, le cadmium, le zinc. 
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9. Substrat (1) selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en 
ce qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane sont recouvertes au moins 
en partie d'une couche de metal choisi parmi le platine, I'argent ou le rhodium. 

5 10. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en 
ce que le revetement (3) comprend des particules additives & base de cadmium, 6tain, 
tungstene, zinc, cerium ou zirconium. 

11. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris6 en 
10 ce que Tepaisseur du revetement (3) est comprise entre 5 nm et 1 micron, de pr6f6rence 

entre 5 nm et 100 nm. 

12. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris6 en 
ce qu'il est a base verriere, ceramique ou vitro-ceramique. 

15 

13. Substrat (1) selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6 en ce qu'est 
dispose sous le revetement (3) a base de dioxyde de titane au moins une couche mince 
(2) a fonction antistatique, thermique, optique, ou faisant barriere ci la migration des 
alcalins provenant du substrat. 

20 

14. Substrat (1) selon la revendication prec6dente, caracterise en ce que la couche 
mince (2) & fonction anti-statique, eventuellement a polarisation contr6l6e, et/ou 
thermique, et/ou optique est a base de materiau conducteur du type m6tal ou du type 
oxyde metallique dope tel que I'oxyde d'indium dope a retain ITO, I'oxyde detain dop6 

25 avec un halogene de type fluor Sn0 2 :F, ou de I'oxyde de zinc dope a 1'indium ZnO:ln, 
au fluor ZnO:F, a I'aluminium ZnO:AI ou a retain ZnO:Sn. 

15. Substrat (1) selon la revendication 13, caracterise en ce que la couche mince (2) & 
fonction optique est & base d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes dont I'indice de 

30 refraction est intermediaire entre celui du revetement (3) et celui du substrat (1), 
notamment choisi(s) parmi les oxydes suivants : Al 2 0 3 , Sn0 2 , Ir^C^, oxycarbure ou 
oxynitrure de silicium. 

16. Substrat (1) selon la revendication 13, caracterise en ce que la couche mince (2) & 
35 fonction de barriere aux alcalins est & base d'oxyde, de nitrure, d'oxynitrure ou 

d'oxycarbure de silicium, d'oxyde d'aluminium contenant du fluor A^OsiF, ou de nitrure 
d'aluminium. 
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17. Substrat (1) selon la revendication 13, caracterise en ce que le revetement (3) 
constitue la derniere couche d'un empilement de couches anti-reflets. 

18. Vitrage monolithique, multiple du type double-vitrage ou feuillete, incorporant le 
substrat (1) selon Tune quelconque des revendications precedentes. 

19. Utilisation du substrat (1) selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 pour la 
fabrication des vitrages "auto-nettoyants". anti-buee et/ou anti-salissures, notamment les 
vitrages pour le bailment du type double vitrage, des vitrages pour vehicules du type 
pare-brise, lunette arriere ou lateraux d'automobiles. trains, avions, ou vitrages utilitaires 
comme des verres d'aquarium, de vitrine, de serres, d'ameublement d'interieur, de 
mobilier urbain, ou des miroirs, ecrans de television, vitrages a absorption variable 
commandee electriquement. 

20. Procede d'obtention du substrat (1) selon I'une quelconque des revendications 1 a 
17, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3), par pyrolyse en phase liquide. a 
partir d'une dispersion comprenant au moins un compose organometallique et des 
particules de dioxyde de titane, lesdites particules presentant les caracteristiques des 
particules incorporees au revetement (3) final. 

21. Procede d'obtention du substrat (1) selon I'une quelconque des revendications 1 a 
17, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3), par une technique de sol-gel. 
avec un mode de dep6t du type trempe. "cell-coating", enduction laminaire ou "spray- 
coating", a partir d'une dispersion comprenant au moins un compose organometallique 
et des particules de dioxyde de titane, lesdites particules presentant les caracteristiques 
des particules incorporees au revetement (3) final. 

22. Procede selon la revendication 20 ou 21, caracterise en ce qu'on utilise une 
dispersion telle que le rapport de la masse des composes organometalliques exprimes 
en oxydes metalliques (MO x ) par rapport au poids de Ti0 2 apporte par les particules et 
des composes organometalliques exprimes en oxydes metalliques (MO x ) est compris 
entre5et80%. 

23. Procede selon I'une des revendications 20 a 22, caracterise en ce que les 
composes organometalliques sont a base de titane ou de silicium. 



24. Procede selon I'une des revendications 20 a 23, caracterise en ce qu'on depose le 
revetement (3) en au moins deux etapes successives. 
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25. Procede selon Tune des revendications 20 k 24, caracterise en ce qu'on fait subir au 
revetement (3), apres depot, au moins un traitement thermique du type recuit. 

5 26. Dispersion organique, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- des particules de dioxyde de titane de taille comprise entre 5 et 80 nm, monodisperses 
et majoritairement sous forme cristalline anatase, 

- et au moins un solvant organique, de preference presentant une chaleur latente de 
vaporisation inferieure a cetle de I'eau. 

0 

27. Dispersion selon la revendication 26, caracterisee en ce que le solvant organique 
est choisi parmi les alcools et en particulier les glycols et les esters tels que I'ac6tate 
d'6thyle. 



15 28. Dispersion selon la revendication 26 ou 27, caracterisee en ce que les particules de 
dioxyde de titane sont issues d'un proc6de de preparation en solution. 



29. Dispersion selon la revendication 28, caracterisee en ce que les particules de 
dioxyde de titane sont issus du procede qui consiste & hydrolyser au moins un compos6 
20 du titane A en presence d'au moins un compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
25 hydroxyle et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

HO O R2 O OH 

Ml I II / 

30 P - (C) n - P 

/ I \ 

HO R1 OH 



35 


HO O 
\ II 


OH 

I 


O OH 
II / 




P - 


C - 


P 




/ 


I 


\ 




HO 


R3 


OH 



40 
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HO O 
\ II 

P _ CH 2 - [N 



CH, _ 



/ 



(CH 2 ) m ] p _N 



HO 



CH ; 



O = P_ OH 



CHo- 



O OH 
II / 

P - OH 



P- OH 
II \ 

O OH 



OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R1, R2, R3 identiques ou differents 
representant un groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogene, 

(iii) les composes capables de liberer des ions suifates en miiieu acide. 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase presentant une taille d'au plus 5 
nm et dans un rapport ponderal exprime en Ti0 2 present dans les germes/titane present 
avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, exprime en Ti0 2 compris entre 
0,01 % et 3 %. 



30. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 28 ou 29, caracterisee en ce 
que les particules sont poreuses. 

31. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 26 a 30, caracterisee en ce 
qu'elle comprend egalement au moins un compose organometallique a base d'un metal 
choisi parmi le titane, le silicium, retain, le zirconium ou I'aluminium. 

32. Dispersion selon la revendication 31, caracterisee en ce que le compose 
organometallique est un compose de formule generate M(OR) 4 dans laquelle M 
represente le metal choisi parmi le titane. le silicium, retain, le zirconium ou I'aluminium, 
et R un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou arylakyle, alcenyle, alcynyle, un 
radical acetylacetonate ou un de ses derives, un radical amine ou un de ses derives, un 
glycolate 



33. Dispersion selon la revendication 31 ou 32, caracterisee en ce que la proportion du 
composes organometalliques est telle que le rapport de la masse de ces composes 
exprimes en oxydes metalliques (MO x ) par rapport au poids de Ti0 2 apporte par les 
particules et des compose organometalliques exprimes en oxydes metalliques (MO x ) est 
compris entre 5 et 80 %. 
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34. Dispersion seion Tune quelconque des revendications 26 & 33, caract6ris6e en ce 
qu'eile comprend des particules additives a base de composes m6talliques choisis parmi 
le cadmium, retain, le tungstene, le zinc, le cerium ou le zirconium. 

5 35. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 26 & 34, caract6risee en ce 
qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane de la dispersion sont dop6es 
dans leur reseau cristallin par des ions m6talliques choisis parmi le fer, le cuivre, le 
ruthenium, le cerium, le molybdene, le bismuth, le tantale, le niobium, le cobalt, le nickel, 
le vanadium. 

10 

36. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 26 a 35, caract6ris§e en ce 
qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane de la dispersion sont 
recouvertes au moins en partie d'une couche d'oxydes ou de sels metatliques, le m6tal 
fetant choisi parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, le cerium, le molybdene, le bismuth, le 

15 tantale, le niobium, le cobalt, ie nickel, le vanadium, le tungstene, l'6tain, le zirconium, le 
cadmium, le zinc. 

37. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 26 A 36, caract6ris6e en ce 
qu'au moins une partie des particules de dioxyde de titane de la dispersion sont 

20 recouvertes au moins en partie d'un catalyseur, notamment d'une couche de m6tal 
choisi parmi le platine, I'argent ou le rhodium. 

38. Utilisation d'une dispersion selon I'une quelconque des revendications 26 & 37 dans 
un procSde selon Tune des revendications 20 & 25. 
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